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1 P h y s i c s  D ep a r t m en t ,  U n i v er s i t y  o f  U t a h ,  S a l t  L a k e C i t y ,  U t a h  8 4 1 1 2 ,  U S A  
2 P h y s i c s  D ep a r t m en t  a n d  S o l i d  S t a t e I n s t i t u t e,  T ec h n i o n ,  H a i f a  3 2 0 0 0 ,  I s r a el  
I n  a  r ec en t  L et t er  [ 1 ]  L ee et al. s t u d i ed  t h e s p i n  ½  p h o t o l u m i n es c en c e-d et ec t ed  m a g n et i c  r es o n a n c e 
( P L D M R )  o f  a  s o l u b l e d er i v a t i v e o f  p o l y -p h en y l en e v i n y l en e [ M E H -P P V ]  u s i n g  a  d o u b l e m o d u l a t i o n  
( D M )  s c h em e,  w h er e b o t h  t h e l a s er  ex c i t a t i o n  i n t en s i t y  a n d  t h e m i c r o w a v e p o w er  w er e m o d u l a t ed  a t  ω e x  
a n d  ωµ ( ωµ < < ω e x ) ,  r es p ec t i v el y .  T h e o b t a i n ed  r es u l t s  w er e u s ed  t o  a t t em p t  d i f f er en t i a t i n g  b et w een  t h e 
q u en c h i n g  a n d  t h e s p i n  d ep en d en t  r ec o m b i n a t i o n  ( S D R )  m o d el s  f o r  P L D M R  [ 2 ] .  A l s o ,  a n  a l t er n a t i v e 
m o d el  t o  t h e S D R  w a s  i n t r o d u c ed  [ 1 ]  i n  w h i c h  t r i p l et  ex c i t o n s  i n t er a c t  w i t h  p o l a r o n s ,  ( T -P  m o d el )  l ea d i n g  
t o  a  r ed u c t i o n  o f  b o t h  s p ec i es .  I t  w a s  c o n c l u d ed  [ 1 ]  f r o m  t h e ωµ-d ep en d en c e o f  P L D M R  t h a t  p o l a r o n  
r ec o m b i n a t i o n  t i m e i s  ~ 3 0  µ s .  T h i s  c o n c l u s i o n  i s  u n j u s t i f i ed ,  h o w ev er  s i n c e t h e a u t h o r s  o v er l o o k ed  
( a l r ea d y  i n  E q .  ( 1 )  t h e r o l e o f  p o l a r o n  l i f et i m e d i s t r i b u t i o n ,  a n d  s p i n  s u b s y s t em  d y n a m i c s  o n  t h e P L D M R  
f r eq u en c y  r es p o n s e.  I n  a d d i t i o n ,  t h e T -P  m o d el  [ 1 ]  i s  n o t  v i a b l e i n  pi-c o n j u g a t ed  p o l y m er s  i n  g en er a l ,  a n d  i n  
M E H -P P V  i n  p a r t i c u l a r .  
I n  t ex t b o o k  i n t r o d u c t i o n  t o  P L D M R  [ 3 ]  t h e s p i n -l a t t i c e r el a x a t i o n  a n d  m i c r o w a v e ( µ w )  p o w er  a r e s h o w n  t o  
p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e i n  d et er m i n i n g  t h e P L D M R  d y n a m i c s  a n d  m a g n i t u d e,  es p ec i a l l y  f o r  S D R  [ 4 ] .  S i n c e 
S D R  i s  i n h er en t l y  d i s p er s i v e w i t h  a  v er y  b r o a d  d i s t r i b u t i o n  o f  r ec o m b i n a t i o n  t i m es  τ [ 3 ] ,  t h en  t h e s p i n -
l a t t i c e r el a x a t i o n  t i m e,  T S L  s ep a r a t es  p a i r s  w i t h  τ < <  T S L  t h a t  c o n t r i b u t e s t r o n g l y  t o  P L D M R  [ 5 ]  f r o m  t h o s e 
p a i r s  w i t h  τ > >  T S L  t h a t  c o n t r i b u t e v er y  w ea k l y  t o  P L D M R  [ 3 -5 ] .  T h u s  t h e ωµ-d ep en d en c e P L D M R  i s  
s en s i t i v e t o  t h e s p i n  d y n am i c s  a s  w el l  a s  r ec o m b i n a t i o n  k i n et i c s  o f  t h e s p i n  c a r r y i n g  ex c i t a t i o n s .   
 
W e h a v e c o m p a r ed  t h e ω e x -d ep en d en c e o f  p o l a r o n s  i n  M E H -P P V  a t  1 0  K  u s i n g  t h e p h o t o i n d u c ed  
a b s o r p t i o n  ( P A )  t ec h n i q u e a t  0 . 4  eV  w i t h  t h e s p i n  ½  P L D M R  ωµ-d ep en d en c e a t  d i f f er en t  µ w  p o w er s  ( F i g .  
1 ) .  T h es e m o d u l a t i o n  f r eq u en c y  d ep en d en c i es  a r e n o t  s i m i l a r  t o  ea c h  o t h er  f o r  b o t h  i n -p h a s e a n d  q u a d r a t u r e 
c o m p o n en t s ,  t h u s  r ev o k i n g  t h e c l a i m  i n  [ 1 ]  t h a t  t h e s p i n  ½  P L D M R  ωµ-d ep en d en c e “ y i el d s  t h e l i f et i m es  o f  
t h e s p i n -c a r r y i n g  s p ec i es  r es p o n s i b l e f o r  t h e r es o n a n c e” .  I n  p a r t i c u l a r ,  i t  i s  c l ea r  f r o m  F i g .  1  t h a t  t h e 
r ec o m b i n a t i o n  m ec h a n i s m  o f  t h e p o l a r o n  P A ,  u n l i k e t h e P L D M R ,  i s  b o t h  s lo w er  a n d  d i s p er s i v e d u e t o  a  
v er y  b r o a d  d i s t r i b u t i o n  o f  l i f et i m es .  I n  a d d i t i o n ,  t h e P L D M R  r es p o n s e d ep en d s  o n  t h e µ w  p o w er ,  w h er ea s  
t h e P A  r es p o n s e d o es  n o t .   W e t h u s  c o n c l u d e t h a t  t h e a p p a r en t  t i m e-c o n s t a n t  i n  t h e P L D M R  ωµ-d ep en d en c e 
i s  n o t t h e s p i n -c a r r y i n g  r ec o m b i n a t i o n  l i f et i m e a s  c l a i m ed  i n  [ 1 ] ;  b u t  i n s t ea d  i s  d et er m i n ed  b y  T S L ,  µ w  
p o w er ,  a n d  τ d i s t r i b u t i o n .  C o n s eq u en t l y ,  t h e a n a l y s i s  o f  t h e f l a t  D M  ω e x -d ep en d en c e i n  [ 1 ]  t h a t  i s  b a s ed  o n  
E q .  ( 1 )  i s  q u es t i o n a b l e.  
 
S ec o n d ,  t h e T -P  m o d el  a d v a n c ed  i n  [ 1 ]  c a n n o t  ex p l a i n  t h e ex i s t en c e o f  s p i n  ½  P L D M R  w h en  t h e t r i p l et  
ex c i t o n  d en s i t y  i s  n eg l i g i b l y  s m a l l .  T h i s  o c c u r s  i n  M E H -P P V  a t  el ev a t ed  t em p er a t u r es  ( ~ 2 3 0 K )  w h er e t h e 
t r i p l et  P A  i s  n eg l i g i b l e w h er ea s  t h e s p i n  ½  P L D M R  d y n a m i c s  d o es  n o t  c h a n g e m u c h ;  a s  w el l  a s  i n  m a n y  pi-
c o n j u g a t ed  p o l y m er s  w h er e t h e t r i p l et s  a r e u n s t a b l e.  T w o  ex a m p l es  o f  s u c h  p o l y m er s  i n c l u d e:  ( i )  C 6 0 -d o p ed  
M E H -P P V ,  i n  w h i c h  t h e t r i p l et  ex c i t o n s  d i s s o c i a t e a t  t h e C 6 0  s i t es  [ 6 ] ;  y et  w e m ea s u r ed  δL / L  ~  4 x 1 0 -4 a t  g  
≅ 2 .  ( i i )  T h e d eg en er a t e g r o u n d  s t a t e p o l y m er  p o l y ( d i -p h en y l -a c et y l en e) ,  i n  w h i c h  t h e t r i p l et  ex c i t o n s  a r e 
u n s t a b l e a g a i n s t  d i s s o c i a t i o n  i n t o  s o l i t o n s  p a i r s  [ 7 ] ;  y et  w e m ea s u r ed  δ L / L  ~  2 x 1 0 -4 .  T h e u n d er l y i n g  
m ec h a n i s m  o f  t h e s p i n  ½  P L D M R  i n  t h es e ex a m p l es  c an n o t b e as s o c i ated  w i th  tr i p let ex c i to n s  a n d  t h u s  t h e 
S D R  m o d el ,  w h i c h  d o es  n o t  ex p l i c i t l y  i n v o l v e t r i p l et s  [ 2 -5 ]  c a n  u n i q u el y  ex p l a i n  t h e r es u l t s .  C o n s eq u en t l y ,  
i f  t h e S D R  m o d el  i s  v i a b l e w h en  t h e t r i p l et  d en s i t y  i s  s m a l l ,  t h en  t h i s  m ec h a n i s m  c a n n o t  b e t u r n ed  o f f  i n  
o t h er  s i t u a t i o n s  a n d  p o l y m er s .   
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F I G . 1 :  ( a)  T he µ w  m o du l atio n f r eq u ency dep endence o f  sp in ½  PL D M R  in M E H -PPV  f il m  m easu r ed at 
1 0  K  at tw o  µ w  p o w er s. ( b )  T he l aser  ex citatio n f r eq u ency dep endence o f  the p o l ar o n PA at 0 .4  eV . T he 
PA r esp o nse is disp er sive and do es no t dep end o n the µ w  p o w er .  
